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フ ッ素化ポ リ1ジフェニルアセチレン}誘導体の合成
　　　　　　　 および酸素透過性
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Synthesis and Oxygen Permeability of Fluorinated  Poly(diphenylacetylene) Derivatives
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 High-molecular-weight poly(diphenylacetylene)s w re synthesized by metathesis polymerization, 
and their membranes were prepared by solution casting. F-containing membranes were synthesized 
by fluorination of poly(diphenylacetylene) m mbranes u ing fluorine gas. Gas transport properties 
of these membranes were measured.  Fluorination of Si-containing polymer by fluorine gas did not 
proceed, while the other polymers were fluorinated in the same conditions. Fluorination increased 
gas permeability of membranes,  and the oxygen permeability coefficients of fluorinated polymer 
membranes were approximately twice as large as those  before fluorination.
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1.緒 言
　　高分子膜は気体を透過 させ る性質を有 し,気体
の種類により透過係数が異なるため気体の分離に応
用できる.様 々な気体分離膜の中で酸素富化膜は,
空気か ら酸素濃度が30～40%の 空気を取 り出す
ことを目的とする場合が多いため,酸素'窒素の分離
比はそれほど高い必要はないが,効 率良く酸素富化
空気を得るために高い気体透過性が求められる.
高気体透過性を有するポ リマー膜の特徴 として,広
い分子鎖間隙を持つことが挙げ られる.例 えばポリ
置換アセチ レンは主鎖が剛直であり,側鎖に嵩高い
置換基を持っ場合,置 換基の立体反発により高い 自
由体積 を有 し高気体透過性を示す.田またフッ素原子
を多く含む化合物は相互の分子間力が弱 く,揮発し
易い,昇 華 し易い等の性質を示すため,フ ッ素原子
を多く含む置換ポ リアセチ レンは分子鎖の凝集が妨
げられ,疎 な構造となり高気体透過性を示すと考え
られる.【趾圖
そとで本研究では,よ り高い酸素透過性を示すポ リ
マー膜の開発を目的 としてポ リ(ジフェニルアセチ
レン〕誘導体へのフッ素ガスによるポリマー膜の直
接フッ素化を検討 した.
2,実 験
2,1　試 薬
　 ジ クロロ ビス(トリフェニル ボス フィン)パラジ ウ
ム(H)の合成 はナ スフ ラス コに トリフヱニルホス フ
イン{3」彦,　O.012moり,塩化パラジウム(HX1」g,
α0060mo1),ジメチルホルムア ミ ド(250　mL)を入れ
撮搾 しなが ら,オイルバ スでm℃ に加熱 し,4時間
撹搾後,氷 水 で冷や して結品化 させ,ろ 過 して結品
を回収 した。結晶 をメタノール で洗浄 し,そ の後ジ
エチルエーテ ルで涜浄 して,真 空 乾燥 させ た.
　モ ノマー(1のは 日油株式 会枇 か ら提供 された もの
を使用 した.
　そ の他のモ ノマー原料試薬,有 機溶媒 は市販 品を
そ のまま使用 した,
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2.2モ ノマー合 成
2.2,11-(ρ一メチル フェニル)-2-{レトリメチル シ リ
ル フコ:ニル)アセチ レン(16)の合成
三 「1フラスコに還流管 を付 け窒素置換 し,ジ ク ロ
ロビス(トリフェニルボ スフィン)パラジウム(HX1、O
g,2.8mm。1),ヨウ化銅(1×1魂,84㎜ 。D,トi]
フxニ ルボ スフ ィン〔L4g,5.3mmoDを入れ窒素置換
した,そ こに少鼠の トリエチル ア ミンに溶 か したク
ヨー ドトルエ ン(259,0.llmo1},ρ一トリメチル シ リ
ルアセチ レン(209,0」1mol)の混合溶液 を人れ,次
いで トリエ チルア ミン(約200mL)を加え,室 温 で一
晩i7し た.ト リエ チルア ミンを減圧溜去 した後,
ジエチルエーテ ル(約400mL)を加 え分液 ロー トに移
して希塩酸で3回 洗浄 した.硫 酸ナ トリウムで脱水
後 ろ過 し,溶 媒 を減圧留去 した.得 られ た粗生成物
をカラム クロマ トグラ フ ィー(固定相:シリカゲル,
移動相:ヘキサ ン)によ り精製 した{収率92%}.生 成
物の1Hお よび13C-NMRスペ ク トル を図1と 図2に
示す,
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Figure1.ll1-NMRspectrumoflbin(:DCI}
Figure2.'3C-NMRspectrumoflbinCI3C13
2.2.21-(p-t一ブ チ ル フ ェ ニ ル}-2-(かメ チ ル フ ェ ニ
ル)ア セ チ レン(1¢)の合 成
三 ロ フ ラ ス コにZ1:11L'を付 け窒 素 置 換 し,ト ブチ
ルベ ンゼ ン(25mL,0」6mal)を酢 酸 〔250皿L)に溶 解
させ た もの を 入れ,硫 酸(50皿止)を少 しず つ加 え た後.
水(25mL)を加 え撹 拝 した.そ こヘ ヨ ウ素(20g,
0.080md〕,過ヨ ウ素 酸 カ リウム(9.29,Jmal}を
加 え,5時 間オ イ ルバ ス80℃ で撹 搾 した.反 応 後,
溶 液 を分 液 ロー トに移 して ジエ チル エ ー テ ル を加 え
チ オ硫 酸 ナ ト リウム 水溶 液 で 洗 浄 して 硫 酸 ナ トリ ウ
ム で脱 水 した.得 られ た溶 液 を減 圧 蒸 」留(125℃,5
mmHg)した(収率,71%).
次 に 合 成 し たP一 ヨー ドーt一ブ チ ル ベ ン ゼ ン か ら
4-(p+ブチ ル フ ヱ ニ ル)-2。メ チ ルー3一プ チ ンー2一オー ル
を合 成 した.三 ロ フ ラス コに 還 流 管 を付 け,ジ ク ロ
ロ1ビ ス ト リ フ ェ ニ ル ボ ス フ ィ ン)パ ラ ジ ウ ム
(H)(0.56呂,0.77mmoD,ヨウ化銅(1)(049g,2.3
rnrnol},トリフ ェ ニ ル ボ ス フ ィ ン(0.45g,1.5mmol)
を人 れ 、 窒 素 置換 した.そ こへF"ヨ ー ド千 ブチ ルベ
ンゼ ン(20g,0.076mal},2一メチ ル ー3・ブ チ ンー2一オー
ル(7.79,0.090mo1)をそ れ ぞれ トリエ チ ル ア ミン(154
mL)に溶 解 させ た もの を 入 れ,5時 間 オ イ ル バ ス
80℃ で撹 絆 した 、 トリエ チ ル ア ミ ンを減 圧 留 去 した
後,溶 液 を分 液 ロー トに 移 して ジエ チ ル エ ー テ ル を
加 え希 塩 酸 で 洗 浄 して 硫 酸 ナ トリ ウム で脱 水 した、
得 られ た 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー(固
定 相:シ リカ ゲル,移 動相1ヘ キサ ン)によ り精 製 し
た(収率,86%).
続 い て水 素 化 ナ トリウム を用 い て 脱 離 を 行 い μイー
プ チル フ ェ ニ ル ア セ チ レンを 合 成 した.三 ロフ ラ ス
コ に還 流管 を 付 賦4-(p-r一ブチ ル フ ェ ニ ル 》2一メチ ル
ー3一ブ チ ンー2一オ ー ル{149,0.070mal)を入れ,窒 素 置
換 した,そ こヘ トル エ ン{300mL)を入れ た 後,水 素
化 ナ トリ ウム{1,69,0.070rnol)を少 しず っ 加 え,3
時 聞 オイ ル バ ス100℃ で撹 絆 した.溶 液 を分 液 ロー
トに移 して ジエ チ ル エ ー テ ル を入 れ,希 塩 酸 で洗 浄
して硫 酸 ナ トリウム で 脱 水 した.得 られ た粗 生 成 物
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をカ ラム クロマ トグラフィー(固定相:シ リカゲル,
移動相:ヘ キサ ン)によ り精製 した(収率,73%}.
生成物 に 【bと同様 に 炉 ヨー ド トルエ ン との カ ヅブ
リング反応 を行 い1,(ρ+ブチルフ ェニル)-2-(ρ一メチ
ル フェニル)アセチ レン(1c}を合成 した,得 られ た粗
生成物 をカラムクロマ トグラフ ィー(固定相:シ リカ
ゲル、移動相:ヘ キサ ン)によ り精製 した(収率}59%).
全収率26%.生成物 のIHお よび1℃.NMRスペ ク ト
ル を図3と 國4に 示す,
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2,3重 合
モ ノマー1a-Cの重 合は乾燥窒素 雰囲気下で三方 コ
ヅクを付 けた2本 の シュ レンク管 を用いて行 った.
モ ノマー濃度 は0.20Mで1本にはモ ノ マーー(LOのと
トルエ ン〔4.OmL}.また一 方にはTaC1"0.020M}と
'7-Bu4S皿{0.〔}40M)とトノレエ ン〔3.OmL]を入れ80℃ に
加熱 した.80℃になった ら,モ ノマー溶 液へ加 えよ
く撹絆 した.3時 間で璽合 を停 止 して メタノール で
再沈殿 した.メ タ ノール 不溶部 をガラス フィル ター
によ りろ過 してデ シケー ター 内で真突乾燥 した,
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a 2.4自 立膜 の調 製
合成 したポ リマーを トルエ ンに溶解 し,ガ ラ スフ
ィル ター で ろ過 してガ ラスシ ャー レに移 した.2,3
日常温 で放置 し溶媒 を蒸 発 させ,シ ャー レか らはが
してメタ ノー ルに1日 浸 し,乾 燥 させ た.
Figure3.IH-NMR5peαrumof1じlnCDC1ヨ
2.5高 分子反応
2.5.1ポリマ ー膜 の脱 シ リル化
製膜 した シ リル 基を有す るポ リマー2馳,2bをメ タ
ノール に10浸 し,乾 燥 させた.ビ ー カーに トリフ
ル オロ酢酸(20mL),ヘキサ ン(20mL)を入れ,均 一
になるまでrし た.溶 媒が均 一にな った ら乾喚 さ
せ たポ リマー膜 を24時 間浸 した.反応 後メタ ノール
に1日 浸 し,乾 燥 させ た.
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2.5.2フッ素 ガ ス に よ るポ リマ ー 膜 へ の 直接 フ
ッ素化
ポ リマ ー 膜2a,2bを フ ッ素 ガ ス1bpurrと501"皿,
1時 間 の 条 件 で フ ッ素 化 させ た,ポ リマ ー 膜20,3a,
3bは54tarr,1時間 の 条件 で フ ッ素 化 させ た.そ の
後 フ ッ素 化Lた ポ リマ ー 膜 は メタ ノー ル に一 日浸 し、
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その後真空乾燥 した.
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2.6測 定
生 成 ポ リマ ・ーの 分 子 量 分 布 は,本 体 に 島 津
LC-10AD,3本のポ リスチ レンゲル カ ラム(Shod駆
;A-SQM,2本,KF一呂02571本),屈折率検出器に 島
津RID-6Aを取 り付 けた装 置を用 い,溶 媒 にテ トラ
ヒ ドロブランを用いて,ゲ ル 浸透 タロマ トグラフィ
ー(GPC)によ り,溶 液濃度 を0,05wt!vol%として測
定 を行 った,数 平均 分子量(砿)や多分散度(〃w傭,)は,
標準ポ リスチ レンの検量線 に よって,そ れ らの クロ
マ トグラムか ら求 めた.
核 磁気共鳴 スペ ク トルは,JEOL,LA・500,FT・NMR
分光計で溶媒 に重 水素化 ク ロロホノレムを用いて室温
で測定 した.
赤外吸収 スペ ク トル(IR)は,NicolaMAGNA560
呂P己偉捻om臨rを用い て測定 した.測 定用サ ンプルは、
KBrプレー トにポ リマーの薄膜 を作製 した もの を使
用 した.
気体透過 測定は,本 体に気体透過率 測定装 置(ツク
バ リカセ イ株式 会社,K・315-N)を用 い て乾燥 した窒
素,酸素,二酸化炭素にっいて常温(25℃}で行 った.
元素分析 はi京 都大学元 素分析セ ンターに測定 を
依頼 した.
3.結 果 と考察
3.1重 合
モ ノマ ー(1且一C)はTaC15!η.Bu4Sn触媒 に よ リ トル エ
ン 中で 重 合 す る と,そ れ ぞ れ 収 率80,69,75%と 高
く,数 平 均 分 子 量 〔鵬)も2810000,1810000,221000
の 高 発子 量 ポ リマ ー が 得 られ た(表1)。
Table1,Polymeri且atianofla-¢byTεCl51η一Bu4Sn露〕
'Yield〔%}切 砥c) 肱1払 【,
la
lh
l¢
84
69
7S
2.810,000
1,81馬000
221,000
2.25
2.85
3.69
乱)㎞tolu㎝e飢80°C恨 〕r3h;【Mlo=α20M,
[Taα5]1}昌20mM,[湖・B山SnIo昌40mM.
h)Melba皿01-in501虹b16prod圃.
¢)M¢asuredbyGPC
3,2高 分子反応
a2.1ポ リマー膜 の脱 シ リル化
フェニル基 のパ ラ位に トリメチル シ リル基 を有す
るポ リマ・-2a,2hを脱 シ リル化 した.反 応前 のポ リ
マー膜伽,2b),反応後 のポ リマー膜(3a,3b)のIR
スペ ク トル を図5に 示 した.反 応 前の ポ リマーの ス
ペ ク トル に見 られ る,シ リル基 に由来す るSi・C・H
1200㎝一',Ph-SillSDeni"'の吸収 が反応後 のポ リマ 一ー
の スペ ク トル では消失 してい ることか ら脱 シ リル化
が完全 に進行 しているこ とが確認 できた.
Figure5.IRspectraofmembranesbeforeandafter
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3,2,2フ ッ素 ガスによるポ リマー膜へ の直接 フ ッ
素化
合成 したポ リマー2a弔,3a,3bに対 してフ ッ素 ガ
スによる直接 フッ素化を行った.反 応前、反応後の
IRスペ ク トル測定の結果 を図6お よび 図7に 示す.
2馳は フッ素ガスの圧 力にかかわ らず,反 応前 後で
吸収 に変化 は見られ なかった.2bは10t㎝ではあま
り変化が見 られ ないが,50tarrではシ リル基 由来の
吸収が減少 し,わ ずかで はあるがC・F結合 の吸収が
現れ た.脱 シ リル化 とフ ッ素化が1司時進行 した,あ
るいは フ ッ素原子 とシ リル基 の置換反 応が考 え られ
る(図6),
舳 で は1200甑1付近 にC-Fと考え られ る吸収 が
現れた こ とからフ ッ素化の進行 が確認 できた,3b,
2cも同様 に1200cm4付近にC-Fと考え られ る吸収
が顕薯 に現れ ているこ とか らフッ素化 の進 行が確認
で きた(図7),3b,2¢が最 も強 くC-F結合の吸収 を
示 したの は,フ ッ素化反応 が ラジカル的に進 行す る
た め,ラ ジカル が安 定なベ ン ジル位 に水素 を持っ構
造で あるこ とが理 由 として考 え られ る.
また,フ ッ素化膜3bF,2。Fの元素分析で は,ポ
リマー 中の フ ッ素原子の含有率 がそれぞれ17.25%,
14.40%であったwこ の測定結果か ら置 換度はそれぞ
れ2.08,2,18であ り,繰 り返 し単位 あた りに2個 の
フッ素原子 を含む式6の よ うな構造 を とってい る と
考 え られ る,
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Fig騰7』 ヒ5pe面aofm㎝bra皿 雌b。fbreanda丘er
fluorinationof3a,3band2`byF2-9罎5
a3気 体透過測定
透過測定の結果 を表2に 示 した.10torrの条件の
もの は2a,2b共に 【R測定 に変化 が見 られ なか った
ため,透 過測 定は行 わなかった.
54tarrの条件 でフ ッ素化 した場 合,フ ッ素化前後
で2aはLR測 定に変化が なかった ことと同様 に透 過
係数 にも変化 はなか った.2bは反応前 後で透過係 数
が減 少 した,こ れはフ ッ素化で なく脱 シ リル化が起
こ り}嵩 高い トリメチルシ リル基の脱離 によって闇
隙が狭 まった ためで ある と考 え られ る,
3a}3b,20はフ ッ素 化後 に透過係数が 上昇 した,
これ らはポ リマー内にフ ッ素が導入 されたた め,分
子鎖 の凝集 が妨げ られ,間 隙が広が ったた めだ と考
え られ る,3aに 比べ3b,2cのほ うが よ り透過係数
が上昇 した ことはr3h,20がベ ンジル位 に水素 を持
つた めラジカル反 応が起 二 りやす く,フ ッ素化が よ
り進行 したた め と考 え られ る.
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4.結 論
フ ッ素 ガスに よるポ リマー膜への直接 フ ッ素化 で
は,ト リメチルシ リル基 を持 つ ものは フ ッ素化 しに
くく、反応 が進 行 して も同時に脱 シ リル化反応 も起
こるた め結 乗 と して透過係 数は滅少 した.ト リメチ
ル シ リル基 を持 たず,ベ ンジル位 に水葉 を持つポ リ
マーはそ のラ ジカル反応 の進行の しやす さか らフ ッ
素化 しやす く,透 過係数は2倍 になった.
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